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Box No. I 



Basis of the report 



With regard to the language, this report is based on the international application in the language in which it was filed, unless otherwise 
indicated under this item. 



I I This report is based on translations from the original language into the following language 
' — ' which is the language of a translation furnished for the purposes of: 

□ international search (Rule 12.3 and 23.1(b)) 

1 I publication of the international application (Rule 12.4) 

I I international preliminary examination (Rule 55.2 and/or 55.3) 



With regard to the elements of the international application, this report is based on (replacement sheets which have been furnished to the 
receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to 
this report): 

□ 

the international application as originally fi led/furnished 
1X1 the description: 
1-6 



pages 
pages* 
pages* 



as originally filed/furnished 



received by this Authority on 
received by this Authority on 



the claims: 
nos. 



as originally filed/furnished 



nos* 
nos.* 
nos.* 
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as amended (together with any statement) under Article 19 

— ~ 15.04.2005 with letter 
received by this Authority on of 13.04.2005 

received by this Authority on 



□ 



the drawings: 

sheets 

sheets* 

sheets* 



as originally filed/furnished 



received by this Authority on 
received by this Authority on 



□ 
□ 



a sequence listing and/or any related table(s) - see Supplemental Box Relating to Sequence Listing. 
The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, nos. . 

CD the drawings, sheets/figs 

I I the sequence listing (specify): 

I I any table(s) related to sequence listing (specify): 



□ This report has been established as if (some of) the amendments annexed to this report and listed below had not been made, since 
they have been considered to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

I 1 the description, pages i 

I I the claims, nos. 

I 1 the drawings, sheet s/Ogs 

1 1 the sequence listing (specify): 

1 1 any table(s) related to sequence listing (specify): 

If item 4 applies, some or all of those sheets may be marked "superseded. " 



Form PCT/I PEA/409 (Box No. I) (January 2004) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY REPORT ON PATENTABILITY 



International application No. " 

PCT/EP2004/0Q6162 



Claims 1-9 
Claims 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (IA) 
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Claims 1-9 
Claims 



I Citations and explanations (Rule 70.7) 

The present application claims a process for the 
catalytic removal of N 2 0 in nitric acid production and 
catalysts for the catalytic removal of N 2 o in nitric acid 
production, wherein woven or knitted wire cloth coated 
with catalytically active substances and composed of 
refractory materials is used as a catalyst. Further, a 
reactor and a plant containing woven or knitted wire 
cloth coated with catalytically active substances and 
composed of refractory materials are claimed. 

The catalytically active particles adhere stably to the 
refractory materials. Consequently, erosion of the 
catalytic particles from the surface of the cloth is 
largely prevented. 

US 5 478 549 A, which represents the closest prior art, 
discloses a woven ZrC, mesh catalyst for the removal of 
N 2 0 in nitric acid production. Woven or knitted wire 
cloth coated with catalytically active substances and 
composed of refractory materials is not disclosed. 
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International application No. 
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PCT/EP2004/006162 



Box No. V Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Further search report citations: 



WO 02/092196 discloses a method and a device for reducing 
emissions of f oul-smelling nitrogen-containing gases 
using zeolitic catalyst nets. Removal of N 2 0 is not 
disclosed. 



WO 01/87771 A discloses a method and a device for the 
catalytic removal of N 2 0 in nitric acid production in 
which catalyst nets formed of PdRh alloys are used. Woven 
or knitted wire cloth coated with catalyt ically active 
substances and composed of refractory materials is not 
disclosed. 

WO 99/07638 A discloses catalytic feedstocks of unblended 
catalytic material or catalytic material on refractory 
materials. Woven or knitted wire cloth is not disclosed. 



In the absence of an inducement to combine these 
citations in accordance with the claimed invention, 
inventive step is established. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaureherstellung, dadurch 
gekennzeichnet, dass man als Katalysatoren mit katalytisch aktiven Materialien 
beschichtete RaumkSrper einsetzt. 

2. Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaureherstellung, dadurch 
gekennzeichnet, da(3 man als Katalysatoren Drahtgewebe und/oder -gestricke, 
die mit katalytisch aktiven Materialien beschichtet sind, einsetzt. 

3. Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaureherstellung nach 
Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das mit katalytisch aktiven 
Materialien beschichteten Drahtgewebe und/oder -gestricke ein Katalysatorbett 
mit einer H6he von 1 bis 1 50 cm ausbildet. 

4. Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaureherstellung einem der 
Anspruche 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur an dem mit 
katalytisch aktiven Materialien beschichteten Drahtgewebe und/oder -gestricke 
zwischen 500 und 980°C liegt. 



20 




5. Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaureherstellung einem 
der Anspruche 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Verweilzeit an 
dem mit katalytisch aktiven Materialien beschichteten Drahtgewebe und/oder 
-gestricke kleiner als 1 sec. betragt. 

25 

6. Katalysatoren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaureherstellung, dadurch 
gekennzeichnet, daB diese aus einem mit katalytisch aktiven Materialien be- 
schichteten Drahtgewebe und/oder -gestricke aufgebaut sind. 

7. Reaktor zur katalytischen Oxidation von Ammoniak zu Stickoxiden, der in Fluss- 
richtung in dieser Reihenfolge einen Edeimetallkatalysator, gegebenenfalls ein 
Edelmetall-Ruckgewinnungsnetz und warmetauscher enthalt, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zwischen Edelmetallkatalysator/gegebenenfalis Edelmetall- 
Ruckgewinnungsnetz und warmetauscher ein mit katalytisch aktiven Materialien 

35 beschichtetes Drahtgewebe und/oder -gestricke angeordnet ist. 



171/2003 Gro/fr 23.06.2003 



BASF Aktiengesollschaft 



20030171 



PF 54641 DE 



2 

8. Vorrichtung zur Herstellung von Salpetersaure aus Ammoniak, umfassend in 
dieser Reihenfolge 

a) * einen Reaktor gemSG Anspruch 7, 

b) eine Absorptionseinheit zur Absorption von Stickoxiden in einem wassrigen 
Medium und gegebenenfalls 

c) eine Reduktionseinheit zur selektiven katalytischen Reduktion von Stick- 
oxiden. 
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Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaureherstellung 
Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaure- 
herstellung durch beschichtete Raumkorper. 

Bei der groStechnischen Herstellung von Salpetersaure z.B. hach dem Ostwald- 
Verfahren (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band A 17, 
Seiten 293 bis 339 (1991)) entsteht bei der Verbrennung von Ammoniak mit Sauerstoff 
an einem edelmetallhaltigen Katalysator neben Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid 
(beziehungsweise Distickstofftetroxid) in der Regel auch N a O (Distickstoffmonoxid) als 
Nebenprodukt Im Gegensatz zu den anderen gebildeten Stickoxiden wird N 2 0 im 
Laufe des Absorptionsverfahrens nicht vom Wasser absorbieit.Wird keine weitere 
Stufe zur Entfernung des Treibhausgases" N 2 0 vorgesehen, so findet es sich im 
Abgas wieder. 

Aus der US-A-5,478,549 ist ein Verfahren zur Herstellung von Salpetersaure nach 
Ostwald bekannt, bei dem der Gehalt an N 2 0 dadurch vermindert wird, dass nach der 
Oxidation der Gasstrom bei einer Temperatur von mindestens 600°C uber ein Kataly- 
satorbett aus Zirkoniumoxid in Form zylindrischer Pellets, angeordnet unterhalb des 
Edelmetall-Ruckgewinnungsnetzes, gefuhrt wird. 

Aus der DE-A-198 05 202 und der DE-A-198 19 882 sind Katalysatoren, in geometri- 
schen Formen wie z.B. Pellets, Zylinder oder Strange, zur katalytischen Zersetzung 
von N 2 0 bei der groStechnischen Herstellung von Salpetersaure bekannt. 

Die bislang bekannten Katalysatoren haben den Nachteil, dass sie in Form kompakter 
SchOttungen einzelner KatalysatorformkSrper vorliegen, deren Gasdurchlassigkeit nicht 
gezielt eingestellt werden kann (Druckabfall und hohe mechanische und statische 
Belastung). 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den zuvor genannten 
Nachteilen abzuhelfen. 

DemgemaB wurden neues und verbessertes Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der 
Salpetersaureherstellung gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daS man als 
Katalysatoren mit katalytisch aktiven Materialien beschichtete Raumkorper einsetzt. 
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Als RaumkSrper eignen sich Formkorper, Netze, Gewebe, Gestricke, Drahtpackungen, 
Wabenkorper, keramische Monolithe, bevorzugt Wabenk&rper, Gewebe, Gestricke, 
Netze, Drahtpackungen, besonders bevorzugt Gewebe, Gestricke, Netze. 

5 Als Material fur die Drahtgewebe eignen sich alle hochtemperaturstabilen Werkstoffe 
wie Edelstahl, Hasteloy C, V2A Oder Kanthal (Fe-Cr-AI-Legierung, z.B. Werkstoffnum- 
mer 1 .4767), bevorzugt Kanthal. 

Die Drahtgewebe k6nnen in beliebiger Form, beispielsweise als Gewebe, als Gewebe- 
10 schichten Oder als Gewebepackungen eingesetzt werden. Gewebepackungen lassen 
sich wie folgt herstellen: 

Gewebe- bzw. Gestrickepackung lassen sich zum Beispiel auf einfache Weise, durch 
Aufwickeln oder Aufeinanderlegen von zwei Oder mehreren unterschiediich strukturier- 

115 ten Bahnen der Gewebe- und Gestrickebahnen als Raumkorper herstellbar, die 
| weitgehend dem Reaktorquerschnitt anpassbar sind. Unter weitgehend wird vorliegend 
verstanden, dass keine exakte Anpassung an den Kolonnenquerschnitt erforderlich ist, 
sondern dass fertigungstechnische Toleranzen erlaubt sind. 

20 Die Packung ist vorwiegend als Rolle ausgebildet, die durch Aufwickeln von zwei Oder 
mehreren unterschiediich strukturierten Bahnen der Gewebe- und Gestrickebahnen 
erhalten wurde. Moglich sind jedoch auch andere geometrische Formen, insbesondere 
eine durch Aufeinanderlegen von Bahnen erhaltene Quaderform. 

25 Der Draht der Gewebe bzw. Gewebepackungen hat in der Regel einen Durchmesser 
von 5 bis 5.000 urn, bevorzugt 50 bis 500 urn, besonders bevorzugt 60 bis 400 urn, 
insbesondere 70 bis 250 urn und in der Regel eine Maschenweite von 5 bis 5.000 urn, 
bevorzugt 50 bis 750 um, besonders bevorzugt 60 bis 600 um, insbesondere 70 bis 

N 450 um. 
0 
Als katalytisch aktive Materialien eignen sich Oxide wie z.B. MgO, CoO, Mo0 3 , NiO, 
ZnO, Cr 2 0 3 , W0 3 , SrO, CuO/Cu z O, Mn0 2 oder V 2 O s , Mischoxide wie CuO-ZnO-AI 2 0 3 , 
CoO-MgO, CoO-La 2 0 3 , La 2 CuO 4 .Nd 2 Cu0 4 , Co-ZnO, oder NiO-Mo0 3 , Perovskite wie 
LaMn0 3l CoTi0 3 , LaTi0 3 , CoNi0 3 und Spinelle wie CuAI 2 0 4 , ZnAI 2 0 4 , MgAI 2 0 4 , (Cu, Zn) 
35 Al 2 0 4 , (Cu, Zn, Mg) Al 2 0 2l (Cu, Zn, Ba) Al 2 0 4 , (Cu, Zn, Ca) Al 2 0 4 , La 2 Ni0 4l bevorzugt 
Spinelle wie CuAI 2 0 4 , ZnAI 2 0 4 , MgAI 2 0 4 , (CuZn) Al 2 0 4 , (CuZnMg) Al 2 0 4 , (CuZnBa)- 
Al 2 0 4 , (CuZnCa) Al 2 0 4 , besonders bevorzugt Spinelle wie CuAI 2 0 4 , (CuZn) Al 2 0 4 , 
(CuZnMg) Al 2 0 4 . 
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Vorzugsweise weist das katalytisch aktive Materia! 0,1 bis 30 Gew.-% CuO, 0,1 bis 
40 Gew.-% des weitereh Metalloxids, insbesondere ZnO und 50 bis 80 Gew.-% Ai 2 0 3 
auf. 

5 Besonders bevorzugt ist ein katalytisch aktives Material, das aus etwa 8 Gew.-% CuO, 
30 Gew.-% ZnO und 62 Gew.-% Al 2 0 3 aufgebaut ist. Neben dem Spinell liegen dabei.' 
moglichst geringe Mengen an CuO und weiterem Metalloxid vor. Vorzugsweise liegen 
maximal 3,5 Gew.-% CuO und maximal 10 Gew.-% ZnO vor. 

10 Die Herstellung der katalytisch aktiven Materialien ist allgemein bekannt Oder kann 
durch allgemein bekannte Verfahren zur Herstellung dieser Materialien hergestellt 
werden. 

Die Beschichtung des Drahtes der Gewebe bzw. Gewebepackungen kann wie folgt 
J 5 durchgef uhrt werden: 

Vor der Beschichtung kann der Draht der Gewebe bzw. Gewebepackungen z.B. bei 
Temperaturen von 100 bis 1500°C, bevorzugt bei 200 bis 1400°C f besonders bevor- 
zugt bei 300 bis 1 300°C getempert werden. 

20 

Die Beschichtung kann vor Oder nach, bevorzugt nach der Formgebung zu Gewebe- 
packungen erfolgen. 

Die Beschichtung mit katalytisch aktiven Materialien kann durch Aufdampfen, Sputtern, 
25 Tranken, Tauchen, Bespruhen Oder Beschichten mit Pulvern, bevorzugt mit einer 
wassrigen und/oder alkoholischen Lfisungen oder Suspension, bevorzugt mit einer 
wassrigen Suspension erfolgen. 

Der Feststoffgehalt der Suspension liegt in der Regel zwischen 2 und 95 %, bevorzugt 
J30 zwischen 3 und 75 %, besonders bevorzugt zwischen 5 und 65 %. 

Nach der Beschichtung werden die Katalysatorpackungen in der Regel bei Tempera- 
turen von 1 00 bis 1 500°C, bevorzugt 200 bis 1 300°C, besonders bevorzugt bei 300 bis 
1100°C getempert. 



35 



Das Gewichtsverhaltnis von Beschichtung zum Draht kann in weiten Grenzen variiert 
werden und liegt in der Regel bei 0,01:1 bis 10:1, bevorzugt 0,1:1 bis 2:1, besonders 
bevorzugt 0,3:1 bis 1:1. 
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Das erfindungsgemSBe Drahtgewebe kann an beliebiger Stelle des Reaktors zur 
Salpeters&urehersteliung nach der Herstellung der Stickoxide platziert werden, 
bevorzugt in einem Bereich, in dem die Temperatur zwischen 500 und 980°C, bevor- 
zugt 600 und 970°C, besonders bevorzugt 700 und 960°C, insbesondere auf dem 
5 Temperaturniveau der vorangegangenen Ammoniakoxidation bei einem Druck von 
1 bis 15 bar liegt, besonders bevorzugt zwischen dem, ggf. mit einem Edelmetall- 
RCickgewinnungsnetz versehenen, Edelmetallnetzkatalysator und dem Warmetau- 
scher. 

1 0 Die Drahtgewebe werden in der Regel als Festbettpackung eingesetzt. Die Hohe des 
Katalysatorbetts betrSgt in der Regel 1 bis 150 cm, bevorzugt 2 bis 50 cm, besonders 
bevorzugt 5 bis 10 cm. Die Verweilzeit am Katalysatorbett ist im Normalbetrieb in der 
Regel kleiner als 1 sec, bevorzugt kleiner als 0,5 sec, besonders bevorzugt kleiner als 
0,3 s. 

I Die erfindungsgem&Ben Drahtgewebe k6nnen in Reaktoren zur katalytischen Oxidation 
von Ammoniak zu Stickoxiden, die in Flussrichtung in dieser Reihenfolge einen Edel- 
metallkatalysator, gegebenenfalls ein Edelmetall-Ruckgewinnungsnetz und WSrme- 
tauscher enthalten zwischen Edelmetallkatalysator/gegebenenfalls Edelmetall- 

20 Ruckgewinnungsnetz und WSrmetauscher angeordnet werden. 

Die Vorrichtung zur Herstellung von Salpeters&ure aus Ammoniak, umfasst in dieser 
Reihenfolge 

25 a) einen Reaktor gemSB vorangestelltem Absatz, 

b) eine Absorptionseinheit zur Absorption von Stickoxiden in einem wassrigen 
Medium und gegebenenfalls 

c) eine Reduktionseinheit zur selektiven katalytischen Reduktion von Stickoxiden. 

^30 Beispieie 

Herstellungsbeispiel 1 

Ein Kanthal-Metallgewebe-Band (Lfinge 100 cm, Breite 3,7 cm), Werkstoffnummer 
35 1 .4767 (Fa. Montz GmbH, D-40705 Hilden) wurde 4 h bei 900°C an der Luft gegluht 
und anschlieBend mit einer Zahnradwalze (Modul 1,0mm) gewellt und mit einem 97cm 
langen, glatten Metallgewebeband aufgerollt, so dass ein Packung mit senkrechten 
Kanalen mit einem Durchmesser von 4,1 cm entstand. Die so erhaltene Packung 
wurde mit einer Suspension aus 100 g Disperal®'AI25 (Fa. Sasol), 100 g Wasser und 
40 25 g katalytisch aktives Pulver der Zusammensetzung 20 Gew.«% ZnO, 16 Gew.-% 
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CuO, 64 Gew.-% Al 2 0 3 getrankt, bei 120°C fur 2 h getrocknet und 12 h an der Luft bei 
950°C getempert. Die Gewichtszunahme der Packung durch die Trankung betrug nach 
dem Gluhen 11,6%. 

5 Herstellungsbeispiel 2 

Analog Herstellbeispie) 1 wurde ein Kanthal-Metallgewebe-Band behandelt. Von 
diesem Metallgewebe-Band wurden 16,7 cm lange und 2 cm breite Stucke mit einer 
Zahnradwalze (Modul 1 ,0 mm) gewellt und auf einander gelegt, so dass ein 7 cm 
1 0 langer, quaderfSrmiger Monolith mit senkrechten Kanalen und einer Hohe und Breite 
von 2 cm entstand und mit 3 V2A-Drahten zusammengebunden. Die so erhaltene 
Packung wurde mit einer Suspension aus 100 g Disperal® AI25 (Fa. Sasol), 100 g 
Wasser und 25 g katalytisch aktives Pulver der Zusammensetzung 20 Gew.-% ZnO, 
1 6 Gew.-% CuO, 64 Gew.-% Al 2 0 3 getr&nkt, bei 120°C fur 2 h getrocknet und 12 h an 
1 5 der Luft auf 900°C getempert. Die Gewichtszunahme der Packung durch die Trankung 
betrug nach dem Gluhen 13,4 %. 

Beispiel 1 

20 In einer Laborapparatur wurde Ammoniak in einem Ammoniak-Luftgemisch mit einer 
Konzentration von 12 Vol.-% Ammoniak und 88 VoI.-% Luft an einem Pt/Rh-Netz mit 
einer Belastung von 36 g/h Ammoniak pro cm 3 NetzflSche bei einer Temperatur von 
900°C zu Stickstoffmonoxid umgesetzt. Unmittelbar hinter dem Platinnetz war eine 
1 0 cm hohe Schicht des Katalysators aus Herstellungsbeispiel 1 angeordnet, die das 

25 Reaktionsgas bei einer Temperatur von 800°C mit einer Verweilzeit von ca. 0,03 s 
durchstromte. Der Abbau an N 2 0 betrug 92 % (Vol.-%). Der Druckabfall uber der 
KatalysatorschQttung betrug 250 mbar. 

Beispiel 2 

(30 

Analog Beispiel 1 wurde der Katalysators aus Herstellungsbeispiel 2 eingesetzt. Der 
Abbau an N 2 0 betrug 90 % (Vol.-%). Der Druckabfall Qber der Katalysatorschuttung 
betrug 192 mbar. 

35 Vergleichsbeispiel 1 (analog Beispiel 1 aus DE-A-198 19 882) 

Die Reaktionsdurchfuhrung erfolgte analog Beispiel 1 . Es wurde jedoch unmittelbar 
hinter dem Platinnetz eine 10 cm hohe Schicht eines Katalysators aus 18 Gew.«% 
CuO, 20 Gew.-% ZnO und 62 Gew.-% Al 2 0 3 in Form von 3-mm-Strangen eingesetzt. 
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Der Abbau an N 2 0 betrug 85 % (Vol-%). Der Druckabfall uber der Katalysator- 
schuttung betrug 1450 mbar. 

Vergleichsbeispiel 2 (analog Beispiel 1 aus DE-A-198 19 882) 

Aufbau und Reaktion erfolgte analog Vergleichsbeispiel 1 jedoch wurden 6-mm- 
Strange eingesetzt. Der Abbau an N 2 0 betrug 80 % (Vol.-%). Der Druckabfall uber 
der KatalysatorschOttung betrug 1345 mbar. 
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Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaureherstellung 
Zusammenfassung 

Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaureherstellung, indem man als 
Katalysatoren beschichtete RaumkSrper mit katalytisch aktiven Materialien einsetzt. 
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schichtete RaumkSrper mit katalytisch aktiven Materialien einsetzt. 
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Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaureherstellung 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaure- 
herstellung durch beschichtete RaumkQrper. 

Bei der groGtechnischen Herstellung von Salpetersaure z.B. nach dem Ostwald- 
Verfahren (Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band A 17, 

1 0 Seiten 293 bis 339 (1 991)) entsteht bei der Verbrennung von Ammoniak mit Sauerstoff 
an einem edelmetallhaltigen Katalysator neben Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid 
(beziehungsweise Distickstofftetroxid) in der Rege! auch N 2 0 (Distickstoffmonoxid) als 
Nebenprodukt. Im Gegensatz zu den anderen gebildeten Stickoxiden wird N 2 0 im 
Laufe des Absorptionsverfahrens nicht vom Wasser absorbiert. Wird keine weitere 

1 5 Stuf e zur Entfernung des Treibhausgases" N 2 0 vorgesehen, so f indet es sich im 
Abgas wieder. 

Aus der US-A-5,478,549 ist ein Verfahren zur Herstellung von Salpetersaure nach 
Ostwald bekannt, bei dem der Gehait an N 2 0 dadurch vermindert wird, dass nach der 
20 Oxidation der Gasstrom bei einer Temperatur von mindestens 600°C uber ein Kataly- 
satorbett aus Zirkoniumoxid in Form zylindrischer Pellets, angeordnet unterhalb des 
Edeimetall-RQckgewinnungsnetzes, gefuhrt wird. 

Aus der DE-A-198 05 202 und der DE-A-198 19 882 sind Katalysatoren, in geometri- 
25 schen Formen wie z.B. Pellets, Zylinder Oder Strange, zur katalytischen Zersetzung 
von N 2 0 bei der groStechnischen Herstellung von Salpetersaure bekannt. 

Die bislang bekannten Katalysatoren haben den Nachteil, dass sie in Form kompakter 
Schuttungen einzelner Katalysatorformkorper vorliegen, deren Gasdurchlassigkeit nicht 
30 gezielt eingestellt werden kann (Druckabfall und hohe mechanische und statische 
Belastung). 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den zuvor genannten 
Nachteilen abzuhelfen. 

35 

DemgemaB wurden neues und verbessertes Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der 
Salpetersaureherstellung gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, da(3 man als 
Katalysatoren mit katalytisch aktiven Materialien beschichtete Raumkorper einsetzt. 
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Ais Raumkorper eignen sich Formkorper, Netze, Gewebe, Gestricke, Drahtpackungen, 
WabenkSrper, keramische Monolithe, bevorzugt Wabenkorper, Gewebe, Gestricke, 
Netze, Drahtpackungen, besonders bevorzugt Gewebe, Gestricke, Netze. 

5 Als Material fur die Drahtgewebe eignen sich alle hochtemperaturstabilen Werkstoffe 
wie Edelstahl, Hasteloy C, V2A Oder Kanthal (Fe-Cr-AI-Legierung, z.B. Werkstoffnum- 
mer 1 .4767), bevorzugt Kanthal. 

Die Drahtgewebe konnen in beliebiger Form, beispielsweise als Gewebe, als Gewebe- 
10 schichten oder als Gewebepackungen eingesetzt werden. Gewebepackungen lassen 
sich wie folgt herstellen: 

Gewebe- bzw. Gestrickepackung lassen sich zum Beispiel auf einfache Weise, durch 
Aufwickeln oder Aufeinanderlegen von zwei oder mehreren unterschiedlich strukturier- 
15 ten Bahnen der Gewebe- und Gestrickebahnen als Raumkorper herstellbar, die 

weitgehend dem Reaktorquerschnitt anpassbar sind. Unter weitgehend wird vorliegend 
verstanden, dass keine exakte Anpassung an den Kolonnenquerschnitt erforderlich ist, 
sondern dass fertigungstechnische Toleranzen erlaubt sind. 

20 Die Packung ist vorwiegend als Rolle ausgebildet, die durch Aufwickeln von zwei oder 
mehreren unterschiedlich strukturierten Bahnen der Gewebe- und Gestrickebahnen 
erhalten wurde. Moglich sind jedoch auch andere geometrische Formen, insbesondere 
eine durch Aufeinanderlegen von Bahnen erhaltene Quaderform. 

25 Der Draht der Gewebe bzw. Gewebepackungen hat in der Regel einen Durchmesser 
von 5 bis 5.000 pm, bevorzugt 50 bis 500 pm, besonders bevorzugt 60 bis 400 pm, 
insbesondere 70 bis 250 pm und in der Regel eine Maschenweite von 5 bis 5.000 pm, 
bevorzugt 50 bis 750 pm, besonders bevorzugt 60 bis 600 insbesondere 70 bis 
450 pm. 

30 

Als katalytisch aktive Materialien eignen sich Oxide wie z.B. MgO, CoO, M0O3, NiO, 
ZnO, Cr 2 0 3 , W0 3 , SrO, CuO/Cu 2 0, Mn0 2 oder V 2 0 5 , Mischoxide wie CuO-ZnO-AI 2 0 3 , 
CoO-MgO, CoO-La 2 0 3 , La 2 Cu04.Nd 2 Cu0 4 , Co-2nO, oder NiO-Mo0 3l Perovskite wie 
LaMn0 3l CoTi0 3 , LaTi0 3 , CoNi0 3 und Spinelle wie CuAI 2 0 4 , ZnAI 2 0 4 , MgAI 2 0 4 , (Cu, Zn) 
35 Al 2 0 4 , (Cu, Zn, Mg) AI 2 0 2 , (Cu, Zn, Ba) Al 2 0 4 , (Cu, Zn, Ca) Al 2 0 4 , La 2 Ni0 4 , bevorzugt 
Spinelle wie CuAI 2 0 4 , ZnAI 2 0 4 , MgAI 2 0 4 , (CuZn) Al 2 0 4 , (CuZnMg) Al 2 0 4 , (CuZnBa)- 
Al 2 0 4 , (CuZnCa) Al 2 0 4 , besonders bevorzugt Spinelle wie CuAI 2 0 4 , (CuZn) Al 2 0 4 , 
(CuZnMg) Al 2 0 4 . 
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Vorzugsweise weist das katalytisch aktive Material 0,1 bis 30 Gew.-% CuO, 0,1 bis 
40 Gew.-% des weiteren Metalloxids, insbesondere ZnO und 50 bis 80 Gew.-% Al 2 0 3 
auf. 

5 Besonders bevorzugt ist ein katalytisch aktives Material, das aus etwa 8 Gew.-% CuO, 
30 Gew.-% ZnO und 62 Gew.-% Al 2 0 3 aufgebaut ist. Neben dem Spinell liegen dabei 
moglichst geringe Mengen an CuO und weiterem Metalloxid vor. Vorzugsweise liegen 
maximal 3,5 Gew.-% CuO und maximal 10 Gew.-% ZnO vor. 

10 Die Herstellung der katalytisch aktiven Materialien ist allgemein bekannt Oder kann 
durch allgemein bekannte Verfahren zur Herstellung dieser Materialien bewerkstelligt 
werden. 

Die Beschichtung des Drahtes der Gewebe bzw. Gewebepackungen kann wie folgt 
1 5 durchgef iihrt werden: 

Vor der Beschichtung kann der Draht der Gewebe bzw. Gewebepackungen z.B. bei 
Temperaturen von 100 bis 1500°C, bevorzugt bei 200 bis 1400°C, besonders bevor- 
zugt bei 300 bis 1300°C getempert werden. 

20 

Die Beschichtung kann vor Oder nach, bevorzugt nach der Formgebung zu Gewebe- 
packungen erfolgen. 

Die Beschichtung mit katalytisch aktiven Materialien kann durch Aufdampfen, Sputtern, 
25 Tranken, Tauchen, Bespruhen Oder Beschichten mit Pulvern, bevorzugt mit einer 
wassrigen und/oder alkoholischen Losung Oder Suspension, bevorzugt mit einer 
wassrigen Suspension erfolgen. 

Der Feststoffgehalt der Suspension liegt in der Regei zwischen 2 und 95 %, bevorzugt 
30 zwischen 3 und 75 %, besonders bevorzugt zwischen 5 und 65 %. 

Nach der Beschichtung werden die Katalysatorpackungen in der Regel bei Tempera- 
turen von 100 bis 1500°C, bevorzugt 200 bis 1300°C, besonders bevorzugt bei 300 bis 
1100°C getempert. 

35 

Das Gewichtsverhaltnis von Beschichtung zum Draht kann in weiten Grenzen variiert 
werden und liegt in der Regel bei 0,01:1 bis 10:1, bevorzugt 0,1:1 bis 2:1 , besonders 
bevorzugt 0,3:1 bis 1:1. 
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Das erfindungsgemaBe Drahtgewebe kann an beiiebiger Stelie des Reaktors zur 
Salpetersaureherstellung nach der Herstellung der Stickoxide platziert werden, 
bevorzugt in einem Bereich, in dem die Temperatur zwischen 500 und 980°C, bevor- 
zugt 600 und 970°C, besonders bevorzugt 700 und 960°C, insbesondere auf dem 
5 Temperaturniveau der vorangegangenen Ammoniakoxidation bei einem Druck von 
1 bis 15 bar liegt, besonders bevorzugt zwischen dem, ggf. mit einem Edelmetall- 
Ruckgewinnungsnetz versehenen, Edelmetallnetzkatalysator und dem Warmetau- 
scher. 

10 Die Drahtgewebe werden in der Regel als Festbettpackung eingesetzt. Die Hohe des 
Katalysatorbetts betragt in der Regei 1 bis 150 cm, bevorzugt 2 bis 50 cm, besonders 
bevorzugt 5 bis 10 cm. Die Verweilzeit am Katalysatorbett ist im Normalbetrieb in der 
Regel kleiner ais 1 sec, bevorzugt kleiner als 0,5 sec, besonders bevorzugt kleiner als 
0,3 s. 

15 

Die erfindungsgemaBen Drahtgewebe k&nnen in Reaktoren zur katalytischen Oxidation 
von Ammoniak zu Stickoxiden, die in Flussrichtung in dieser Reihenfolge einen Edel- 
metallkatalysator, gegebenenfalls ein Edelmetall-Ruckgewinnungsnetz und Warme- 
tauscher enthalten zwischen Edelmetallkataiysator/gegebenenfalls Edelmetall- 
20 Ruckgewinnungsnetz und Warmetauscher angeordhet werden. 

Die Vorrichtung zur Herstellung von Salpetersaure aus Ammoniak, umfasst in dieser 
Reihenfolge 

25 a) einen Reaktor gemaB vorangestelltem Absatz, 

b) eine Absorptionseinheit zur Absorption von Stickoxiden in einem w£ssrigen 
Medium und gegebenenfalls 

c) eine Reduktionseinheit zur selektiven katalytischen Reduktion von Stickoxiden. 

30 Beispiele 

Herstellungsbeispiel 1 

Ein Kanthal-Metallgewebe-Band (Lange 100 cm, Breite 3,7 cm), Werkstoffnummer 
35 1 .4767 (Fa. Montz GmbH, D-40705 Hilden) wurde 4 h bei 900°C an der Luft gegluht 
und anschlieBend mit einer Zahnradwalze (Modul 1,0mm) gewellt und mit einem 97cm 
langen, glatten Metallgewebeband aufgerolit, so dass ein Packung mit senkrechten 
Kanalen mit einem Durchmesser von 4,1 cm entstand. Die so erhaltene Packung 
wurde mit einer Suspension aus 100 g Disperal® AI25 (Fa. Sasol), 100 g Wasser und 
40 25 g katalytisch aktives Pulver der Zusammensetzung 20 Gew.-% ZnO, 1 6 Gew.-% 
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CuO, 64 Gew.-% AI 2 0 3 getrfinkt, bei 120°C fur 2 h getrocknet und 12 h an der Luft bei 
950°C getempert. Die Gewichtszunahme der Packung durch die Trankung betrug nach 
dem Gluhen 11,6%. 

5 Herstellungsbeispiel 2 

Analog Herstellbeispiel 1 wurde ein Kanthal-Metallgewebe-Band behandelt. Von 
diesem Metallgewebe-Band wurden 16,7 cm lange und 2 cm breite Stucke mit einer 
Zahnradwalze (Modul 1 ,0 mm) gewellt und auf einander gelegt, so dass ein 7 cm 

10 langer, quaderformiger Monolith mit senkrechten Kanalen und einer Hohe und Breite 
von 2 cm entstand und mit 3 V2A-Drahten zusammengebunden. Die so erhaltene 
Packung wurde mit einer Suspension aus 100 g Disperal® AI25 (Fa. Sasol), 100 g 
Wasser und 25 g katalytisch aktives Pulver der Zusammensetzung 20 Gew.-% ZnO, 
16 Gew.-% CuO, 64 Gew.-% Al 2 0 3 getrSnkt, bei 120°C fur 2 h getrocknet und 12 h an 

15 der Luft auf 900°C getempert. Die Gewichtszunahme der Packung durch die Trankung 
betrug nach dem Gluhen 13,4 %. 

Beispiel 1 

20 In einer Laborapparatur wurde Ammoniak in einem Ammoniak-Luftgemisch mit einer 
Konzentration von 12 Vol.-% Ammoniak und 88 Vol.-% Luft an einem Pt/Rh-Netz mit 
einer Belastung von 36 g/h Ammoniak pro cm 3 Netzflache bei einer Temperatur von 
900°C zu Stickstoffmonoxid umgesetzt. Unmittelbar hinter dem Platinnetz war eine 
10 cm hohe Schicht des Katalysators aus Herstellungsbeispiel 1 angeordnet, die das 

25 Reaktionsgas bei einer Temperatur von 800°C mit einer Verweilzeit von ca. 0,03 s 
durchstromte. Der Abbau an N 2 0 betrug 92 % (Vol.-%). Der Druckabfall uber der 
Katalysatorschuttung betrug 250 mbar. 

Beispiel 2 

30 

Analog Beispiel 1 wurde der Katalysators aus Herstellungsbeispiel 2 eingesetzt. Der 
Abbau an N 2 0 betrug 90 % (Vol.-%). Der Druckabfall uber der Katalysatorschuttung 
betrug 192 mbar. 

35 Vergleichsbeispiel 1 (analog Beispiel 1 aus DE-A-198 19 882) 

Die Reaktionsdurchfuhrung erfolgte analog Beispiel 1 . Es wurde jedoch unmittelbar 
hinter dem Platinnetz eine 10 cm hohe Schicht eines Katalysators aus 18 Gew.-% 
CuO, 20 Gew.-% ZnO und 62 Gew.-% Al 2 0 3 in Form von 3-mm-Strangen eingesetzt. 



WO 2005/000738 



PCT7EP2004/006162 



6 

Der Abbau an N2O betrug 85 % (Vol-%). Der Druckabfall uber der Katalysator- 
schuttung betrug 1450 mbar. 

Vergleichsbeispiel 2 (analog Beispiel 1 aus DE-A-198 19 882) 

5 

Aufbau und Reaktion erfolgte analog Vergleichsbeispiel 1 jedoch wurden 6-mm- 
Strange eingesetzt. Der Abbau an N 2 0 betrug 80 % (Vol.-%). Der Druckabfall fiber 
der KatalysatorschOttung betrug 1345 mbar. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaureherstellung, dadurch 
gekennzeichnet, dass man als Katalysatoren mit katalytisch aktiven Materialien 

5 beschichtete Raumkorper einsetzt 

2. Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaureherstellung, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Katalysatoren Drahtgewebe und/oder -gestricke, 
die mit katalytisch aktiven Materialien beschichtet sind, einsetzt. 

10 

3. Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaureherstellung nach 
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das mit katalytisch aktiven 
Materialien beschichteten Drahtgewebe und/oder -gestricke ein Katalysatorbett 
mit einer Hohe von 1 bis 150 cm ausbildet. 

15 

4. Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaureherstellung einem der 
AnsprQche 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur an dem mit 
katalytisch aktiven Materialien beschichteten Drahtgewebe und/oder -gestricke 
zwischen 500 und 980°C liegt 

20 

5. Verfahren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaureherstellung einem 
der Anspruche 1, 2, 3 Oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Verweilzeit an 
dem mit katalytisch aktiven Materialien beschichteten Drahtgewebe und/oder 
-gestricke kieiner als 1 sec. betragt. 

25 

6. Katalysatoren zur Entfernung von N 2 0 bei der Salpetersaureherstellung, dadurch 
gekennzeichnet, daB diese aus einem mit katalytisch aktiven Materialien be- 
schichteten Drahtgewebe und/oder -gestricke aufgebaut sind. 

30 7. Reaktor zur katalytischen Oxidation von Ammoniak zu Stickoxiden, der in Fluss- 
richtung in dieser Reihenfolge einen Edelmetallkatalysator, gegebenenfalls ein 
Edelmetall-Ruckgewinnungsnetz und WSrmetauscher enthalt, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zwischen Edelmetallkatalysator/gegebenenfalls Edelmetall- 
Ruckgewinnungsnetz und W&rmetauscher ein mit katalytisch aktiven Materialien 

35 beschichtetes Drahtgewebe und/oder -gestricke angeordnet ist. 
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8. Vorrichtung zur Herstellung von SalpetersSure aus Ammbniak, umfassend in 
dieser Reihenfolge 



a) einen Reaklor gemaB Anspruch 7, 
5 b) eine Absorptionseinheit zur Absorption von Stickoxiden in einem wassrigen 

Medium und gegebenenfalls 

c) eine Reduktionseinheit zur selekliven katalytischen Reduktion von Stick- 
oxiden. 
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